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化 学 气相 沉积 ZrB; 涂 层 的 微观 形 貌 及 
唱 粒 择优 生长 
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(中 南大 学 粉末 冶金 国家 重点 实验 室 K 410083) 


摘要 以 ZrCL-BCL-H-Ar 作 为 化 学 气相 沉积 反应 体系 ,在 不 同 温度 下 化 学 气相 沉积 ZrB:; 涂 层 , 用 X 射线 衍射 
和 扫描 电子 显微镜 (SEM) 表 征 了 涂 层 的 微观 形 貌 和 唱 粒 择优 生长 。 结 果 表 明 : 在 石墨 基体 表面 ZrB; 涂 层 的 形 
核 模式 为 岛 状 生 长 ,小 岛 不 断 生 成 和 合并 以 及 唱 粒 的 生长 使 靠近 石墨 基体 表面 的 涂 层 含 有 大 量 孔 洞 , 并 形成 
细 晶 区 。 在 1300~1600C 沉 积 的 初期 ,ZrB:; 涂 层 中 一 次 唱 粒 融合 为 二 次 唱 粒 ,表现 为 <111> 方 向 的 择优 生长 。 
随 着 沉积 的 进行 ZrB; 涂 层 的 形 貌 从 三 次 晶 粒 生长 为 板块 状 晶 粒 ,板块 状 唱 粒 进一步 生长 向 金字 塔 形 貌 转变 ， 
涂 层 内 部 生长 为 致密 柱状 晶 , 晶 粒 的 择优 取向 从 <111> 向 <100> 转 变 ; 当 金 字 塔 形 貌 的 晶 粒 棱 边 发 生 钝 化 时 涂 
层 内 部 的 唱 粒 向 等 轴 唱 转变 , 晶 粒 的 择优 取向 由 <100> 方 向 转变 为 <101> 方 向 。 

关键 词 材料 表面 与 界面 ,ZrB; 涂 层 , 化 学 气相 沉积 ,微观 形 貌 , 取向 
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ABSTRACT ZLIB; coating was deposited on graphite by chemical vapor deposition with ZrCl. BCl;H».Ar 
as reaction ingredient at different temperatures, which then was characterized by means of X-ray diffrac- 
tometer and scanning electron microscopy (SEM). The results show that the formation of ZrB; coating on 
graphite follows a mode of nucleation of ZrB; first, which grow as islets and then further grow and merger 
each other forming a complete film. The growing and merging of islets resulted in that a large number of 
holes existed in the coating side near the boundary ZrB: coating / graphite substrate, and thereby formed 
the fine grain zone there. In the initial deposition stage at 1300'C to 1600'C, the primary grains of ZrB: co- 
alesced to become secondary grains with preferential orientation <111>. As the deposition processed, the 
secondary grains changed to the plate-shaped grains. The plate-shaped grains transformed into the pyra- 
mid shaped ones with further growing, and the inner part of the coating turned to be dense columnar 
grains. Meanwhile the preferred orientation of the grains changed from «111» to «100». When the edge 
of the pyramid shaped crystal grains passivated, the grains inside the coating transformed to equiaxed 
ones and correspondingly their preferred orientation changed from «100» to <101>. 


KEY WORDS surface and interface in the materials, ZrB» coating, chemical vapor deposition, micro 
morphology, orientation 
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二 硼 化 钳 具 有 高 熔点 、 高 硬度 、 高 热 导 率 和 电导 
率 、 良 好 的 耐 腐蚀 性 能 和 抗 氧化 能 力 以 及 优异 的 高 
温 力 学 性 能 , 得 到 了 广泛 的 应 用 "”。 二 硼 化 错 具 有 
优异 的 抗 烧 刨 性能, 其 氧化 产物 能 保护 基体 材料 。 
二 硼 化 铬 作为 优异 超 高 温 热 防护 涂 层 材 料 , 可 应 用 


动 送 粉 装置 将 其 送 入 反应 区 内 ,调控 ZrCl 粉 末 的 流 
速 以 维持 粉末 的 均匀 性 ""。 实 验 工 艺 参 数列 于 表 1。 

使 用 精确 度 为 0.1 mg 的 Adventure 电子 天 平 
称 量 样品 的 质量 ,用 D/max2550VB+18 kW 78 FE HE 
X 射线 衍射 仪 XRD) 分 析 涂 层 的 择优 取向 及 物 相 ; 


于 航天 火箭 的 发 动机 部 件 、 太 空 往返 飞行 器 和 高 起 
音速 运载 工具 的 防 热 系统 59。 
ZrB; 涂 层 的 制备 方法 ,主要 有 刷 涂 法 中 包 埋 
法 SV 等 离子 喷涂 法 以 及 磁 控 溅 射 法 申 。 与 以 上 
方法 相 比 ,CVD 方 法 易于 调控 涂 层 的 结构 ,便于 生 
产 应 用 。Deng Juanli 研究 了 反应 体系 Zr-B-H-Cl 在 
900~1450 开 温度 范围 内 化 学 气相 沉积 的 热力 学 和 
动力 学 过 程 ; A. Wang 研究 了 在 1323-1473 K yi E] 
ZrB; 涂 层 的 表面 形 貌 和 沉积 过 程 申 。 以 上 研究 表 
明 , 用 CVD 方 法 制备 ZrB; 涂 层 , 生长 条 件 对 涂 层 的 
表面 形 貌 和 择优 生长 有 极 大 的 影响 ,其 中 沉积 温度 
是 影响 CVD 过 程 中 形 核 与 生长 的 重要 参数 。 本 文 
研究 在 1300~1600C 范 围 不 同 温度 下 沉积 ZrB, 涂 层 
的 微观 形 貌 和 晶 粒 的 择优 生长 。 
1 实验 方法 
实验 所 用 的 沉积 基底 为 30 mmx20 mmx5 mm 
的 石墨 片 , 密度 为 1.75 g/cm’, 用 800 目 水 磨砂 纸 打 
磨 后 用 酒精 清洗 , 烘 干 后 备用 。 气 相 沉 积 反 应 体系 
ZrCL-BCL-H-Ar 的 总 反应 为 
ZrCl,(s)+2BCl,(e) + 3H,(g) 2 ZrB, - 6HCl(g) (1) 
其 中 Ar 为 稀释 气体 , H; 为 还 原 气 体 。BCl; 为 硼 源 ， 
气 化 温度 为 12.5C , 因 环 境 温度 的 较 大 影响 其 蒸气 
压 与 温度 的 关系 为 "9 
lg Ppa, =6.188 - 756.89/(T +214) 
(P: mmHg; T: 'C) (2) 
为 了 排除 环境 温度 变化 的 影响 , 对 BCl Je SHE 
进行 水 浴 加 热 以 保持 恒温 ,加 热 温度 为 40'C;ZrCl 为 
错 源 (质量 分 数 99.9%), 为 淡 黄 色 固 体 粉末 。 使 用 自 


] NONA-SEM230 型 场 发 射 扫描 电子 显微镜 (SEMD 
观察 涂 层 的 形 貌 。 


2 实验 结果 


2.1 义 射线 衍射 分 析 
图 1 给 出 了 在 不 同 温度 沉积 的 ZrB; 涂 层 的 XRD 
WÉ. XRD 分 析 结 果 表 明 , 在 不 同 温度 沉积 的 涂 层 主 
要 为 ZrB, 相 , H. ZrB; 峰 形 尖 锐 ,说 明 涂 层 结晶 度 
好 。 沉 积温 度 为 1300'C 和 1400'C 的 涂 层 , 在 其 图 谱 
中 出 现 了 强度 极 低 的 石墨 峰 。 随 着 沉积 温度 的 提 
高 ,石墨 峰 消 失 。 石 墨 峰 主要 来 自 于 基底 的 影响 。 
随 着 沉积 温度 的 提高 涂 层 的 厚度 增加 ,XX 射线 不 能 
穿 透 涂 层 到 达 基 底 , 石墨 峰 随 之 消失 。 

随 着 沉积 温度 的 提高 涂 层 厚度 增加 ,特别 是 不 
同 晶 面 的 峰值 强度 比 发 生 了 变化 。 沉 积温 度 为 
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图 1 沉积 温度 不 同 的 涂 层 的 XRD 图 谱 
Fig.1 XRD pattern of coating deposited at different tem- 
peratures 


R1 化 学 气相 沉积 ZrB: 涂 层 工艺 参数 
Tablel Process parameters for CVD-ZrB; coating 


Transfer rate/ 


Deposition Deposition Deposition 


Volume flow rate/ 
The ratio of 


gmin” ml-min'" 
rate/'C pressure/Pa time/h B/Zr 
ZrCl BCl; H2 Ar 
1300 5.0x10° 2 0.9 200 600 400 2.312 
1400 5.0x10° 2 0.9 200 600 400 2.312 
1500 5.0x10* 2 0.9 200 600 400 2.312 
1550 5.0x10* 2 0.9 200 600 400 2.312 
1600 5.0x10* 2 0.9 200 600 400 2.312 
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1300C 时 (100) 面 峰值 强度 最 高 ,(101D)、(110) 则 较 低 ; 
沉积 温度 为 1400~1500C 时 (100) 面 峰值 强度 最 高 ， 
(110) 面 次 之 ;沉积 温度 为 1500~1600'C 时 (100)、 
(110) 面 峰值 强度 呈现 下 降 趋 势 ,(101) 面 则 相对 升 
高 。 总 之 ,沉积 温度 由 1300C 提 高 到 1600C ,最 高 
峰值 强度 由 (100) 面 转变 为 (101) 面 。 不 同 品 面 峰 强 
变化 表明 ,ZrB; 涂 层 中 的 晶 粒 择优 取向 是 变化 的 。 
这 种 变化 ,可 用 织 构 系 数 (TC) 表 征 。 应 用 Harris 公 
式 吗 计算 出 (100)(110 CD 唱 面 的 织 构 系 数 与 沉 
积温 度 的 关系 ,如 图 2 所 示 。 

从 图 2 可 见 , 沉 积温 度 为 1300'C 的 涂 层 其 晶 粒 
的 织 构 系 数 以 <100> 最 大 , <110>、<101> 方 向 相对 较 
低 ; 随 着 沉积 温度 提高 到 1400'C ,<110> 方 向 织 构 系 
数 增 大 , <101> 方 向 则 下 降 。 沉 积温 度 进一步 升 高 
到 1500'C,<100>、<110> 方 向 织 构 系 数 呈 现下 降 趋 


鲁 粒 间 相 互 融合 ,棱角 发 育 不 完整 ,呈现 出 较为 明显 
的 织 构 特 征 , 如 图 3b 中 方形 标记 处 ;在 涂 层 中 仍 有 
大 量 的 孔洞 ,如 图 3b 中 圆 形 标记 处 。 沉 积温 度 进 一 
步 提高 则 板块 状 唱 粒 融合 加 剧 , 晶 粒 持续 生长 , 出 现 
金字 塔 形 貌 颗粒 ,但 是 金字 塔 形 颗粒 发 育 不 完整 ,如 
图 3c 中 三 角形 标记 处 ; 涂 层 表面 孔洞 开始 减少 。 沉 
积温 度 为 1550'C 时 完整 的 金字 塔 形 貌 晶 粒 和 板块 
状 晶 粒 相互 堆积 , 紧密 融合 ; 其 中 人 金字塔 形 晶 粒 i 
步 生长 ,部 分 棱 边 发 生 钝 化 , 棱 边 夹 角 大 于 90°, 如 
3d 中 椭圆 形 标 记 处 。 沉 积温 度 为 1600'C 时 金字 ] 
形 唱 粒 进 一 步 长 大 , 单个 唱 粒 棱 边 夹 角 明显 大 于 
90°, 如 图 3f 所 示 ; 由 图 3e、 图 3f 可 见 , 大 唱 粒 上 融合 
了 大 量 的 小 颗粒 物 。 在 1600C 反应 完成 后 降温 较 
快 ,残余 反应 气体 未 及 时 排除 ,在 较 低 温度 下 在 涂 层 


D 


mm 


势 , <101> 方 向 织 构 系数 下 降 到 最 低 ; 沉积 温度 为 
1500-1600'C ,<101> 方 向 织 构 系 数 则 急剧 升 高 , < 
110> 方 向 迅速 降低 ,<100> 方 向 则 先 缓慢 后 迅速 下 
降 。 总 之 ,在 不 同 温度 沉积 的 涂 层 其 晶 粒 都 有 较 明 
显 的 择优 取向 , 且 随 着 温度 的 提高 择优 取向 发 生变 
化 ,沉积 温度 为 1500'C 的 涂 层 , 其 择优 取向 的 变化 
更 明显 , <110>、<100> 方 向 开始 下 降 , 而 <101> 方 向 
则 开始 迅速 上 升 。 
2.2 涂 层 的 表面 形 貌 

图 3 给 出 了 在 不 同 温度 沉积 的 涂 层 的 表面 形 
貌 。 其 中 图 3f 为 图 3e 中 标记 A 处 放大 后 的 情形 。 
从 图 3a 中 可 知 ,沉积 温度 较 低 如 1300°C 的 涂 层 ,其 
表面 主要 由 圆 球状 一 次 颗粒 组 成 , 且 一 次 颗粒 间 相 
互 连 接 、 融 合 形成 较 大 的 二 次 颗粒 , 二 次 颗粒 未 呈现 
出 明显 的 晶体 学 特征 ; 在 整体 上 , 涂 层 中 有 大 量 的 孔 
i], 如 图 3a 中 圆 形 标记 处 。 随 着 沉积 温度 提高 到 
1400°C HF, 涂 层 中 的 颗粒 进一步 长 大 为 板块 状 晶 粒 ， 
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图 2 ZrB; 织 构 系 数 与 沉积 温度 的 关系 
Fig.2 ZrB; texture coefficients as function of deposition 
temperatures 


表面 大 量 形 核 过 程 中 产生 了 这 种 颗粒 物 。 

结合 图 1 和 网 3 可 知 ,沉积 温度 为 1300Y 的 涂 层 
表面 形成 的 晶 核 通过 奥 斯 瓦 尔 多 吞并 形成 较 大 的 二 次 
颗粒 ,其 择优 生长 方向 以 <100> 为 主 , <101>、<110> 则 生 
长 较 慢 。 随 着 沉积 温度 的 提高 (1400'C), 二 次 颗粒 
进一步 生长 成 为 不 规则 的 板块 状 晶 粒 ,择优 取向 以 < 
100> 为 主 ,<110> 方 向 次 之 。 随 着 板块 晶 粒 逐渐 发 
育 完整 并 进一步 向 金字 塔 形 貌 转变 , 择优 取向 以 < 
100> 为 主 , <110> 方 向 相对 降低 。 沉 积温 度 进一步 
提高 则 金字 塔 形 晶 粒 棱 边 发 生 钝 化 ,<101> 择 优 取 
向 显著 增加 。 
2.3 涂 层 的 断面 形 貌 
图 4 给 出 了 沉积 温度 不 同 的 涂 层 的 断面 形 貌 。 
由 图 4 可 知 , 随 着 沉积 温度 的 提高 涂 层 中 孔洞 逐渐 减 
少 至 消失 , 如 图 4a、b、c 圆 形 标记 处 。 沉 积温 度 较 低 
(1300'C) 的 涂 层 其 内 部 颗粒 相互 融合 ,但 是 融合 程度 
较 差 。 在 其 自然 断面 仍 可 见 明显 的 小 晶 粒 形 貌 ,在 涂 
层 内 部 可 观察 到 明显 的 织 构 特 征 , 如 图 4a 中 长 方形 
标记 处 。 当 沉积 温度 为 1400C 时 ,颗粒 的 融合 较 好 ， 
断面 晶 粒 形 貌 已 不 如 1300C 时 明显 ,孔洞 数量 已 明 
显 减少 。 当 沉积 温度 提高 到 1500C 时 , 涂 层 中 只 有 
极 少量 很 小 的 孔洞 , 涂 层 呈现 出 明显 的 上 (A) 下 (B) 
两 层 区 域 ,如 图 4c 中 标记 处 。 其 中 上 层 (A) 为 致密 的 
柱状 唱 区 ,但 柱状 唱 形 貌 不 明显 ;下层 (B) 为 颗粒 状 
细 晶 区 ,含有 大 量 的 孔洞 , 且 越 靠近 上 层 柱状 晶 区 颗 
HERK , 越 靠 近 基 体 颗 粒 越 细小 。 随 着 温度 的 提高 
涂 层 下 层 (B) 没 有 明显 的 变化 , 随 着 沉积 温度 的 继续 
提高 (1550C), 在 上 层 (A) 可 看 到 明显 的 柱状 晶 特 征 ， 
如 图 4d 中 所 示 。 沉 积温 度 进一步 提高 则 柱状 晶 粒 
长 大 且 具 有 等 轴 晶 特征 ,如 图 4e 所 示 。 

结合 图 3 和 图 4, 沉 积温 度 为 1300'C 的 涂 层 表面 


| -e- 
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图 3 不 同 沉积 温度 的 涂 层 的 表面 形 貌 


Fig.3 Surface morphologies of coatings prepared at different temperature (a) 1300 'C ; (b) 1400'C ; 
(c) 1500'C; (d) 1550 C ; (f) 1600'C; (e) 1600'C 


大 量 形 核 , 同时 发 生 奥 斯 瓦尔 多 吞并 过 程 形 成 二 次 
晶 粒 , 涂 层 内 部 晶 粒 生长 并 具有 织 构 特 征 , 其 表面 和 
内 部 都 有 大 量 的 孔洞 。 沉 积温 度 为 1400C 时 形 核 
过 程 已 经 不 明显 , 涂 层 主要 以 唱 粒 的 长 大 为 主 。 随 
着 沉积 温度 提高 到 1500C 晶 粒 间 的 融合 过 程 加 剧 ， 
孔洞 大 量 消失 , 晶 粒 生长 开始 形成 柱状 晶 组 织 , 唱 粒 
边界 致密 性 很 好 。 沉 积温 度 提 高 到 1550C IST YE d 
粒 表面 呈现 出 很 明显 的 晶体 学 特征 ,沉积 温度 进 
步 提高 则 柱状 晶 向 等 轴 唱 转变 。 


3 讨论 
涂 层 的 生长 条 件 对 其 微观 结构 和 择优 取向 有 很 


F 


大 的 影响 。 在 CVD 过 程 中 生长 条 件 主要 有 沉积 温 
度 、 前 驱 体 比 例 、 沉 积压 力 等 ,其 中 沉积 温度 对 涂 层 
的 形 核 过 程 和 生长 过 程 影响 较 大 。 如 图 5 所 示 , 沉 
积温 度 较 低 时 基体 表面 上 的 吸附 、 反 应 、 迁 移 等 过 程 
的 速率 较 低 , 沉 积 过 程 主要 由 表面 过 程控 制 。 在 其 
他 条 件 不 变 的 情况 下 ,沉积 温度 较 低 (1300%C) 时 临 
界 形 核 自 由 能 较 低 ,形成 核心 数目 增加 。 沉 积温 度 
提高 则 形成 临界 核心 的 尺寸 增 大 , 形 核 的 临界 自由 
fj& 335 AF ren; 同时 ,表面 过 程 的 速率 增加 ,吸附 及 脱 
附 过 程 更 加 明显 , 沉积 过 程 由 气体 分 子 扩散 过 程控 
制 ,化 学 反应 速率 加 快 使 涂 层 表面 反应 体系 过 饱和 
度 降低 ,成 核 困难 , 形 核 速率 下 降 。 随 着 沉积 温度 的 
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提高 ,气相 原子 沉积 、 表 面 扩散 及 涂 层 内 的 扩散 过 程 机 制 转变 为 以 唱 粒 生长 为 主 。 
速率 增加 , 晶 粒 之 间 的 聚集 和 融合 加 剧 , 涂 层 的 形成 根据 微 滴 成 核 理论 ,在 涂 层 形成 过 程 中 的 形 核 


图 4 不 同 沉积 温度 涂 层 的 断面 形 貌 
Fig.4 Fracture surface morphologies of coatings prepared at different temperature (a) 1300'C ; (b) 
1400'C; (c) 1500'C; (d) 1550'C; (f) 1600'C 


Deposition Gas phase Desorption 


图 5 气相 沉积 的 形 核 示 意图 


Fig.5 Nucleating diagram of vapor deposition 
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阶段 ,核心 形状 的 稳定 性 要 求 各 个 界面 能 之 间 的 关 
系 式 "为 


Ys7 Y, * y, cos0 (3) 

涂 层 的 生长 模式 取决 于 涂 层 与 基体 的 润 湿 角 

0。 由 于 ZrB, 与 石墨 基体 的 浸润 性 差 , 9 的 数值 较 大 ， 
BD 8»0, Dti 


yu Ys t Yy (4) 

根据 以 上 的 条 件 ,ZrB; 涂 层 的 形 核 机 制 为 岛 状 
生长 模式 。 在 ZrB; 涂 层 沉积 的 最 初 阶段 , 在 基体 表 
面 上 岛 状 生长 的 晶 核 不 断 接收 新 的 沉积 原子 并 与 其 
他 小 岛 合 并 形成 较 大 的 唱 粒 。 在 小 岛 合 并 和 晶 粒 生 
长 同时 , 空 出 来 的 基体 表面 不 断 形 成 新 的 岛 。 这 种 


小 岛 不 断 形 成 和 合并 以 及 唱 粒 的 生长 导致 孔洞 的 出 
现 ,在 涂 层 靠近 基体 的 部 位 形成 含有 大 量 孔 洞 的 允 


mX, 如 图 4c 所 示 。 随 着 沉积 的 进行 涂 层 的 厚度 不 
断 增 加 , 越 来 越 多 的 唱 粒 不 断 被 附近 的 晶 粒 所 掩 
盖 。 那 些 具 有 最 快 生 长 方向 的 唱 粒 优先 持续 生长 ， 
表现 出 晶 粒 生长 的 择优 取向 性 。 
已 有 研究 J 表明 , 涂 层 中 晶 粒 的 择优 取向 与 
晶体 形 貌 的 关系 , 如 表 2 所 示 , 其 中 a 为 不 同方 向 上 
生长 速率 的 比值 。 
Hae 2 可 知 , 涂 层 中 的 晶 粒 生长 先 形成 立方 体 ， 
进而 生长 形成 八 面体 。 结 合 图 1、 图 3 和 图 4, 沉 积温 
度 为 1300~1500'C 时 , 从 ZrB, 涂 层 表层 向 涂 层 内 部 ， 
发 生 以 下 转变 :在 涂 层 表面 形 核 过 程 始 终 存 在 ,新 的 
晶 核 具有 随机 取向 性 , 但 是 较 小 的 晶 核 被 生长 较 快 
的 晶 粒 吞并 , 或 与 其 他 小 晶 粒 融合 ,对 应 图 3a。 以 上 
过 程 中 晶 粒 的 吞并 具有 一 定 的 取向 性 (<111>), 小 唱 
粒 融合 的 取向 性 则 是 随机 的 。 这 种 晶 粒 的 吞并 使 生 
长 较 快 的 晶 粒 先 长 大 为 立方 体形 态 ,<111> 方 向 唱 面 
择优 生长 ,图 3b 中 板块 状 晶 粒 则 为 生长 不 完全 的 立 
方 体形 态 晶 粒 。 具 有 立方 体形 态 的 晶 粒 持续 长 大 ， 
向 八 面体 晶 粒 形态 转变 , 对 应 图 3c、d 中 人 金字塔 形 晶 
粒 形 貌 。 在 这 种 生长 过 程 中 <110> 方 向 晶 面 择优 生 
K, 当 涂 层 内 部 唱 粒 转变 为 八 面体 形态 时 以 (100) 唱 
面 峰值 最 高 。 同 时 ,在 1300~1500'C 随 着 沉积 温度 


表 2 a 值 与 晶体 形 貌 及 生长 方向 的 关系 


Table 2 Relationship between w value, grain morphology 


jami 


` 


and preferential growth direction 


[7 Crystal Fastest growth direction 
1.0 Cubic <111> 
1.5 Cubic-octahedron <110> 
3.0 Octahedron <100> 


Ball-shaped particle Randomly direction 


的 提高 形 核 速率 降低 , 原子 的 扩散 速率 上 升 , 晶 粒 以 
生长 为 主 。 在 立方 体形 态 向 八 面 体形 态 转变 的 过 程 
中 , 涂 层 中 晶 粒 以 <100> 方 向 择优 生长 ，<110> 方 向 
的 生长 受到 抑制 。 在 1500~1600C 八 面体 晶 粒 棱 边 
发 生 钝 化 , 部 分 棱 边 夹 角 大 于 90"。 棱 边 的 钝 化 表 
8j , 唱 粒 开始 在 <101> 方 向 择优 生长 , <100> 的 生长 
受到 抑制 , 晶 粒 形态 进一步 向 十 二 面体 晶体 形态 生 
发 。 


根据 Machlin 呈 关于 薄膜 织 构 的 研究 理论 ,在 沉 
积 的 初期 阶段 具有 最 小 表面 能 的 晶 面 驱动 着 唱 粒 的 
生长 过 程 ,在 ZrB; 涂 层 沉 积 过 程 中 表现 为 以 <111> 
方向 择优 生长 。 晶 粒 的 长 大 过 程 以 及 与 衬 底 的 不 了 匹 
配 性 等 因素 , 使 涂 层 内 部 不 可 避免 地 产生 内 应 力 。 
同时 ,内 应 力 随 着 涂 层 厚度 的 增加 而 持续 增 大 ,内 应 
力 部 分 释放 使 唱 粒 内 部 产生 亚 挛 晶 、 堆 埃 层 错 等 缺 
陷 , 在 晶 界 处 提供 新 的 形 核 点 。 当 涂 层 中 内 应 力 的 释 
放大 于 唱 面 表面 能 的 增加 时 , 内 应 力 的 各 向 异性 促使 
晶 粒 沿 较 低 应 变 能 的 晶 面 生长 。 在 ZrB; 的 沉积 过 程 
中 , 晶 粒 生长 的 择优 取向 由 <111> 变 化 为 <100>, 对 
应 唱 粒 的 形 貌 由 板块 状 转变 为 金字 塔 形 ; 唱 粒 生长 
的 择优 取向 由 <100> 变 化 为 <101>, 8E IE AE SEE S 
EXPL ER 8321 B] tL o 


4 结论 


(1) ZrB; 涂 层 的 形成 ,在 石墨 基体 表面 的 形 核 是 
岛 状 生长 模式 。 小 岛 的 不 断 生 成 、 合 并 以 及 晶 粒 的 
生长 ,使 靠近 基体 表面 的 涂 层 含 有 大 量 孔 洞 并 形成 
细 品 区 。 

(2) 在 沉积 温度 为 1300~1600C 时 ,在 沉积 的 初 
期 阶段 ,在 ZrB; 涂 层 中 一 次 唱 粒 融合 为 二 次 晶 粒 , 沉 
只 过 程 表 现 为 以 <111> 方 向 择优 生长 。 随 着 沉积 的 
进行 ZrB; 涂 层 形 貌 从 二 次 晶 粒 生长 为 板块 状 晶 粒 。 
板块 状 晶 粒 进一步 生长 并 向 金字 塔 形 貌 转变 , 涂 层 
内 部 生长 为 致密 柱状 晶 , 晶 粒 的 择优 取向 从 <111> 向 
<100> 转 变 ; 当 金 字 塔 形 貌 的 晶 粒 棱 边 发 生 钝 化 时 
涂 层 内 部 晶 粒 向 等 轴 唱 转变 , 晶 粒 的 择优 取向 由 < 
100> 方 向 转变 为 <101> 方 向 。 
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